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La presente invention concerne un procede de reqineration 
de cataiyseurs utilises pour la c nversion d^ydrocarbures^ 

Elle s* applique notarament d'une part a. la- regeneration . 
de cataiyseurs utilises dans les reactions de reforming (reformage) . 
et d 1 autre part a la regeneration de cataiyseurs.- utilises - ians- les 
reactions de production d 1 hydrocarbures aromatiques de haute purete. 

Les reactions d 1 hydroco nver si on des hydrocarbures s'effec- 
"tuent eh general en presence de cataiyseurs coiitenarrt un ou plusieurs 
raetaux du groupe VIZI et/ou d'autres metaux ou elements utilises 
tels quels ou sous forme de combinaisons diverses : halog enures, 
chal cog enures, azotates, azotites, oxydes, etc... jouant le role 
d* agents selectivants et stabi lis ants ; ces reactions constituent des 
procedes couramment utilises dans IX Industrie* Dans ces procedes. on 
met en contact avec le catalyseur, les hydrocarbures qulpn veut 
transformer, en presence d f hydro gene, a des temperatures et des 
pressions elevees. Le r6le de l , hydrogene consiste en , parti culier a 
retarder la formation de dep6ts de coke sur le catalyseur* 

La charge a traiter peut etre une coupe d 1 essence de distil- 
lation, direct e, une essence de craquage, etc. • • 

Le catalyseur que 1* on desire regenerer provient soit d'un 
reservoir dans lequel il a ete accumule avant que l'on procede a une 
regeneration, soit du reacteur ou s*est fai~te la reaction,; ce reacteur 
etant axial ou radial, pouvant §tre a lit fixe, a lit fluide, a lit 
bouillonnant , a lit mobile, etc... Lorsqu'il y a plusieurs reacteurs, . 
par exemple a lit fixe ou a lit. mobile, en serie ou. en par allele, de 
type , axial ou radial ou des deux types a la fois, le catalyseur peut pro- 
venir d'un.seul de ces reacteurs (done de celui des ..reacteurs dont on r . 
desire regenerer le catalyseur) ou de plusieurs de ces reacteurs k la .fois.. 
Si .la charge a traiter traverse .un ou plusieurs reacteurs a lit. mobile 
elle peut, avant le passage dans .le ou les reacteurs a. lit mobile, 
traverser d'abord un ou plusieurs reacteurs en serie ou en par allele, 
a lit fixe, de type axial ou radial, de preference radial ; dans ce 
cas, le catalyseur a regenerer provient soit de Hun au moins des 
reacteurs a. lit mobile .(en particulier lorsqu'il y en. a plusieurs 
disposes en serie, le catalyseur a. regenerer provient du dernier des 
reacteurs traverse par la charge si le catalyseur s'ecoule 
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progressivement a travers chacun d s reacteurs a lit mobile n 
circulant ainsi a travers chaque reacteur a lit mobile de la serie), 
soit de l*un au mo ins des reacteurs en lit fixe qui precedent le ou 
les reacteurs a lit mobile, soit de plusieurs a la fois de ces 
reacteurs a lit fixe ou mobile. 

L»etat actuel de la technique fait que pour 1 • hydroconversion 
des hydrocarbures, on utilise de mo ins en moins frequemment des cata- 
lyseurs bif onctionnels . n» ay ant qu»un seul metal, en general le platine, 
corame agent hydrogenant-deshydrogenant • 

Afin de rendre les reactions plus selective^ d* augment er les 
rendements en produits desires, d f augment er la longueur du cycle entre 
deux regenerations et d f avoir des catalyseurs ayant une tres longue 
dureecfe vie totale avec une bonne activite et selectivite, nous avons 
ete conduits a utiliser des catalyseurs plus complexes comport ant en 
plus du platine, au moins un autre metal du groupe VIII et/ou au moins 
un autre metal sous forme, par exeraple, d'oxydes, de sulfures ou 
d'autres derives des dibs metaux, capables de conferer au catalyseur 1 
monomet alii que du depart les proprietes recherchees, a savoir : a) 
1* ellongement de la duree du cycle par inhibition des reactions de 
condensation et polymerisation deshydrogenantes qui conduisent a la 
formation de depdts de coke* Ces depots desactivent le catalyseur en 
rendant inaccessibles aux reactifs les sites actifs du catalyseur, 
b) une augmentation de la duree de vie totale $ en ef f et , en se 
combinant avec le ou les metaux de base, pour donner des alliages de 
point de fusion plus eleve ou en const ituant des obstacles a l'achemi- 
nement, les part icu les met alii que s additionnel les erapgchent ou au moins. 
ret ardent le frittage, c'est a dire le grossissement des cristallites 
de metal actif qui a la longue entrat-nerait une perte notable et meme 
prohibitive de l 1 activite catalytique par diminution de la surface metal 
lique active, c) une amelioration de la selectivite 5 en effet, les 
composes additionnel s sont capables d f inhiber en grande partie 
certaines reactions parasites telles que 1 ■ hydrocracking 5 cette 
reaction parasite produit des gaz qui diminuent les rendements, d) 
une augmentation de la capacite de retarder ou de rendre plus difficile 
le depart des halogenes fixes sur la surface du catalyseur ; ce 
dernier conservant ainsi plus longtemps ses proprietes acides* 
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La presente invention se rapporte a un procede de regenera- 
ti n d'un catalyseur de conversion d»hydrocarbures coraprenant notamraent 
comme on le verra plus en detail ci-dessous t un ou plusieurs metaux 
nobles du groupe VIII de la classification periodique, associes ou 
non a un ou plusieurs metaux ou elements, oxydes, sulfures et/ou 
autres derives des dits metaux ou elements et d'un support approprie 
facilitant leur dispersion* Le catalyseur, regenerable selon le 
procede de 1' invention, peut eg dement contenir une faible proportion 
d' autres agents favorisant et modulant lection catalytique tels que 
1' anhydride borique, la silice, les halogenes, les halog enures, etc.,. 

La des activation d'un catalyseur d 1 hydro conversion d'hydro- 
carbures, contenant des metaux nobles ou non, resulte en general de 
1' action unitaire ou combinee de trois facteurs qui sont i 

a) le depSt de residus car bones jsur le catalyseur, 

b) le frittage ou diminution de surface active des metaux, 

c) la perte d» halogene du catalyseur qui se tr adult aussi par 
une diminution d'activite. 

Cette des activation const itue un pr obi erne c our ant dans les 
raf fineries et il est done necessaire de regenerer periodiquement 
les dits catalyseurs en vue d'eliminer le coke qui se depose sur les- 
surfaces catalytiquement actives, etant donne que le coke depose 
masque les sites actifs et met ceux-ci hors d'atteinte des molecules 
react ionnel les, ce qui conduit a. 1 • inactivity du catalyseur. 

Dans le procede de regeneration du catalyseur selon 
I 1 invention, celui-ci est successivenent : 

a) soumis a une combustion a. 1 ' aide d'un gaz renfermant de 
1 1 oxygene moleculaire, 

b) soumis a. une oxychl oration simult aneraent au moyen d'un gaz 

i euXermant de 1 f oxygexie aoleculaire et au moyen d'un halogene, d'un 
compose halogene, par exemple, un hydracide halogene ou un halogenure 
d'alkyle ou d'un melange d' halogene et d'un compose halogene, 
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c) soumis a un traitement final a l'aide d'un gaz renfermant une 
concentration forte d'oxygene moleculaire . 

On peut proceder, par exemple, de deux f aeons : 

- ou bien en operant dans une zone de regeneration dans laquelle 
le catalyseur a regenerer circule sous la forme d'un lit mobile. Au 
cours de la descente du catalyseur a l'interieur de la zone de 
regeneration, le catalyseur passe successivement a travers trois zones 
distinctes correspondant a chacune des trois etapes du prqeede de 
regeneration, 

- ou bien en operant dans une zone de regeneration dans laquelle 
le catalyseur a regenerer est dispose en. lit fixe. Le catalyseur est 
alors regenere en lit fixe en trois etapes successives* 

Apres avoir mis event uel lenient hors service un ou plusieurs 
des reacteurs utilises, on les balaie avec un gaz inerte en vue 
d'eliminer les hydrocarbures et l f hydrogene du reacteur. Comme gaz 
inerte, on peut utiliser de 1» azote, etc... 

Les conditions detail lees du procede de regeneration sont les 
suivantes : 

• La premiere etape correspond a la combustion des depdts de 
coke. Cette operation est realisee par 1 injection d»air dans un 
melange inerte (compose, par exemple, d' azote et de gaz carbonique), 
ce melange inerte servant de diluant t her mi que. La teneur en oxygene dans 
le gaz de regeneration inject e est de preference comprise entre 
0,Oi et 1 % en volume. L'air injecte est consomme par la combustion 
des depSts de coke et la fin de la combustion se detect e aisement par 
1* augmentation de la teneur en oxygene dans le gaz sortant du regene- 
rates et egalement par la disparition du front de flamme (plan hori- 
zontal ou se produit la combustion) qui se propage de haut en bas du 
lit catalytique. La combustion est realisee a une temperature moyenne 
comprise de preference entre 350 et 550 °C et sous une pression 
comprise, par exemple, entre 1 et 15 kg/cm ♦ 

On regie la temperature de combustion en contrSlant la 
concentration de 1* oxygene, la temperature des gaz a 1" entree du 
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reacteur, ainsi que la vitesse des gaz de raaniere a maintenir une 
temperature, at niveau du front de flarame , qui soit inferieure a 
celle u il y aurait debut de frittage, en general inferieure a 700 °C, 
de preference aux e morons de 450 °C. On maintient ce passage de gaz le 
temps suffisant pour eliminer le coke se trouvant sur le catalyseur. 
On peut de cette raaniere eliminer pratiquement tout le coke. 

Bans le cas ou la combustion s 1 ef fectuerait dans le ou les 
react eurs, 1 11 air" pour la combustion sera introduit a l 1 entree du 
premier reacteur de maniere que la combustion progresse du premier 
reacteur vers le dernier, dans l*ordre. Dans le cas du reacteur a 
ecouleraent radial, il peut §tre plus approprie et plus rapide d 1 injec- 
ter le gaz comburant a 1 9 entree du dernier reacteur (celui-ci etant 
generalement le plus volumineux prend le plus de temps a bruler et dans 
ce cas, il brill e des le debut). 

En general, on peut reduire la quantite de coke rest ant sur 
le catalyseur aux environs de 0,5 % en poids en 20 heures de regenera- 
tion et en dessous de 0,1 % en 50 heures* 

• La deuxieme etape correspond a 1 1 oxyhalogenation du 
catalyseur ; pour realiser cette oxyhalogenation, on augment e la teneur 
en oxygene du gaz de .regeneration admis dans le regenerateur jusqu 1 a une 
valeur comprise entre 1 et 3 % en volume en introduisant siraultanement 
un compose a base d 1 halogene (chlore ou fluor), c'est a dire soit un 
halogene (chlore ou fluor not amment ) , soit un hydracide halogene 
(par exemple HF ou HBr), soit encore, un halog enure d 1 alkyle renfermant 
1 a. 6 atomes de car bone par molecule, par exemple le chloro forme, le 
chlorure de butyle tertiaire, le fluorure de cyclohexyle, le fluorure 
d 1 isopropyle, le "fluorure de butyle tertiaire, le dichlorodif luorome— 
thane, et de preference le tetrachlorure de car bone ; la proportion 
d 1 halog enure d* alkyle est telle que cet halogenure d 1 alkyle puisse 
itre capable de former 0,5 a 1,2 % en poids d'un derive halogene 
d 1 alumine par rapport au catalyseur soumis a la regeneration. On peut 
egalement utiliser des melanges de composes halogenes, par exemple un 
melange de chlore et d'acide chlorhydrique, ou mieux un melange de 
tetrachlorure de car bone et d'acide chlorhydrique, ce dernier melange 
renfermant environ 5 a 60 % d 1 acide chlorhydrique et 95 a 40 % de 
tetrachlorure de car bone. On peut egalement utiliser d'autres composes 
halogenes, par exemple des composes tels que le chlorure de thionyle 
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ou le chlorure de nitrosyle, le chlorure ou le fluorure d v ammonium, 
des acides organiques halogenes tels que l'acide monochloracetique 
et l'acide trichl or acetique, u tout autre compose equivalent. 

L» oxyhalogenation est effectuee a une temperature moyenne . 

comprise entre 350 et 550 °C et sous une pression comprise entre, 

2 

environ, 1 et 15 kg/cm • La duree de ce trait ement peut §tre comprise 
par exemple, entre 20 minutes et 3 heures* En general elle est 
d 1 environ 1 heure. 

• La troisieme etape finale de regeneration correspond a 
1'oxydation du catalyseur : pour la real is er , on augmente encore la 
teneur en oxygene de gaz de regeneration admis dans le regenerateur 
jusqu'a une valeur comprise entre 3 et 20 % en volume et on maintient 
ensuite le regenerateur a une temperature moyenne comprise entre 350 
et 550 °C et une pression moyenne comprise entre 1 et 15 kg/cm 2 . La 
duree de cette operation est comprise, par exemple, entre 30 minutes 
et 6 heures et de preference entre 40 minutes et 2 heures* En general 
elle est d f environ 2 heures. 

Apres la troisieme etape, le regenerateur est purge a 
l f azote, puis mis par exemple sous hydrogene en equilibre de pression 
avec la zone de reaction dans lequel le catalyseur va Stre injecte. Le 
catalyseur est ensuite stocke ou immedi at ement trans vase du regenerateur 
vers un reacteur a tr avers tout un systeme de vannes adequat. Mais 
avant d^tre introduit dans un reacteur, ou en tete de reacteur, le 
catalyseur, en general, est d'abord reduit, par un courant d'hydrogene, 

a une temperature, par exemple, comprise en*tze 350 et 550 °C, et a une 

* 2 
pression comprise, par exemple, entre 3 et 25 kg/cm , de preference 

entre 5 et 20 kg/cm • (La sulfuration du catalyseur dans les cas ou 

il peut etre necessaire d'en faire une, pourra 6tre effectuee dans 

cet espace ou en t£te du reacteur lui-meme). 

Dans la present e invention, on a done decouvert que'le 
procede de regeneration de catalyseur decrit ci-dessus s* applique a 
toutes sortes de catalyseurs utilises habituell ement soit pour les 
reactions de reforming (ou re form age), soit pour les reaction d"Aromi- 
zing", e'est a dire des. reactions de production d*hydrocarbures 
aromatiques. 
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Dans les reactions de reforming, la charge est par exemple 
un naphta distillant entre environ 60 °C et environ 220 °C, (en parti- 
culier un naphta de distillation directe). Les coupes petrolieres 
qu'on utilise en general dans ies pro cedes de reforming catalytique 
sont constitutes par des paraf fines normal es, des isoparaf fines, des 
hyd.'ocarbures naphteniques et aussi parfois des hydrocarbures aroma* 
tiques* Les conditions generales des reactions de reforming catalyti-. 
que sont generalement les suivantes : la temperature moyenne des zones 
de reaction est comprise entre, environ 450 et 580 °C, ia pression est 
comprise entre environ 5 et 20 kg/cm , la vitesse est comprise entre 
0,5 et 10 volumes de charge liquide par volume de catalyseur et le 
taux de recyclage est compris entre 1 et'lO moles d»hydrogene par 
mole de. charge. 

Dans les reactions d"Aromizing" (pro cede de production 
d 1 hydrocarbures aromatiques de- haute purete, notarament de benzene, de 
toluene et de xylenes), la charge est constitute d 1 essences "straight 
run" ou de steam-cracking ; la charge et done en general soit consti- 
tute ' d* essences insaturees comport ant des di defines et des monoolefi- 
nes qui devront Stre d v abord eliminees par exemple par hydrogenation 
selective, soit constitute d* essences saturees renferraant notamment 
des hydrocarbures naphteniques et/ou paraf fini que s. 

Les reactions d"Aromizing " sont effectuees a une temperature 
comprise entre 400 et 600 °C, sous une pression comprise entre 1 et 
30 kg/cm • Le debit volumetrique horaire de charge liquide est compris 
entre environ 0,1 et 10 fois le volume de catalyseur 5 le rapport 
mo 1 aire hydrogene/hydrocarbures .est compris entre environ 0,j? et 20« 

Le catalyseur des reactions de reforming et des reactions 
d"Aromizing" est generalement un catalyseur bif onctionnel , e'est a 
dire comport ant une fonction acide (le support) et une fonction dtshy- 
dro gen ante ; la fonction' acide est apportee par des composes acides 
tels que les alumines et les alumines chlorees et/ou fluorees, ou 
autres composes simil aires par mi lesquels on peut raentionner les 
silice-alumines, les si 1 ice-ma gndsies, les silices, les silices- 
thorines, les alumines-magnesies , etc... La fonction deshydrogenante 
est apportee par au moins un melal, et de preference au raoins deux 
metaux. Eventuellement, le catalyseur renferme en outre 0,1 a 10 % 
d»un halogene (chlore ou fluor par exemple) en poids par rapport au 
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support du catalyseur. 

Le procede de regeneration decrit precedemment s' applique 
notarament a des catalyseurs de reforming et d" Aromizing" , renfermant 
(toutes les teneurs indiquees dans la suite de ce texte sont exprimees 
en poids par rapport au support du catalyseur) au moins un metal de 
la £amille du platine, c*est a dire un metal noble choisi parmi le 
platine, le palladium, 1" iridium, le ruthenium, 1> osmium et le 
rhodium, la teneur tot ale en metaux nobles etant comprise entre 0,1 
et 2 96. 

On peur citer les combinaisons metalliques suiv antes, de 
preference deposees sur aluminei le catalyseur renfermant en outre 
jusqu'a 10 % d'un halogene : 

• Platine - Ruthenium 

• Platine - Iridium 

• Platine - Iridium - Ruthenium 

• Iridium - Ruthenium 

• Platine - Rhodium 

• Platine - Osmium 

• Platine - Palladium 

• Iridium - Rhodium 

Le procede de regeneration decrit ci-dessus est realisable 
aussi pour des catalyseurs de reforming renfermant les combinaisons 
metalliques suivantes (entre parentheses, on indique la fourchette de 
la teneur met alii que, cette teneur etant, corarae indique plus haut, 
exprimee en poids par rapport au support du catalyseur 5 de preference 
le support est l'alumine ; de preference le catalyseur renferme 0,1 a 
10 % d"un halogene en poids par rapport au support) : 

• Platine (0,005 a 1 96) - Iridium (0,005 a 1 96) et 
zinc (0,005 a lO 96) 

• Platine - Thallium 5 Platine - Indium ; Platine - Iridium - 
Thallium ; Platine - Iridium - Indium ; 0,005 a 5 % Thallium ou 

d 1 Indium) 

• Platine (0,005 a- 1 %) - Iridium (0,005 a 1 96) et au moins 
un troisieme element metallique (0,005 a 5 96) choisi parmi le lan thane, 
le cerium, le pras'odyme, le neodyme, la samarium, 1* europium, le 
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gadolinium, le terbium, le dysprosium, 1* holmium, 1 • erbium, le -thulium, 
1* ytterbium, et le lutetiura. 

(On citera plus particulierement les combinai sons : 

• Platine — Iridium - Lanthane 

• Platine - Iridium - melange de Neodyme, de Praseodyme et 
de Lanthane _ . 

• Platine — " Iridium - Samarium 

• Platine - Iridium - Europium 

• Platine — Iridium - Gadolinium 

• Platine — Iridium - Dysprosium 

• Platine — Iridium - Ytterbium). 

» Platine (0,005 a i tf) - Iridium (0,005 a 1 %) et au moins 
un troisieme element met alii que (0,005 a 5 %) choisi parrai le 
scandium, 1» yttrium, 1*. actinium, le titane, le zirconium, l v hafnium, 
le thorium, le germanium, I 1 etain, le plomb, 1' uranium, le proto acti- 
nium, le gallium, 1* arsenic, le vanadium et le technetium* 

(On citera plus particulierement ici, les combinai sons : 



• 


Platine 




Iri'dium 




Scandium 


• 


Platine 




Iridium 




Yttrium 


• 


Platine 




Iridium 




Titane 


• 


Platine 




Iridium 




Hafnium 


• 


Platine 




Iridium 




Germani urn 


* 


Platine 




Iridium 




Etain 


• 


Platine 




Iridium 




Plomb 


• 


Platine 




Iridium 




Gallium 


• 


Platine 




Iridium 




Arsenic) • 



• Platine (0,005 a 1 %) - Zirconium (0,005 a 1 ?S) ou 
Titane (0,005 a i %) ou Chrome (0,005 a 1 %) et eventuellement au 
moins un troisieme element met alii que (0,005 a 5 %) choisi parmi 
le lanthane, le cerium, le praseodyme, le neodyme, le samarium, 
1 * europium , le gadolinium, le terbium, le dysprosium, 1* holmium, 
l v erbium, le thulium, l 1 ytterbium et le lutetium* 
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20 



25 



(On citera plus particuliereraent les corabi 



naxsons : 

• Platine - Zirconium ou Titane u Chrome - Lanthane 

• Platine - Zirconium ou Titane ou Chrome - Neodyme 

• Platine - Zirconium ou Titane ou Chrome - Praseodyme 
5 • Platine - Zirconium ou Titane ou Chrome - Samarium 

• Platine - Zirconium ou Titane ou Chrome - Europium). 

Le procede de regeneration convient encore pour des cataly- 
seurs de reforming renferraant des combinai sons met alliques telles que 
les suivantes, deposees de preference sur alumine, le catalyseur 
lO renfermant jusqu'a 10 % d*un halogene : 

. Niobium ou Tantale (O f l a 30 W depose sur alumine 
. Platine - Niobium ou Tantale (0,005 a 5 56) 
. Platine (0,005 a 1 %) - Iridium (0,005 a 1 %) - Niobium 
(0 f 005.a 5 %) 

15 . Plati ne (0 f 005 a 1 96) — Manganese (0,005 a 5 96) et 

eventuellement Iridium (O,0O5 a 1 96) 

. Iridium (0,005 a IJt) - Cuivre ou Argent ou Manganese 
ou Or (0,005 a 5 %) 

. un metal de la famille du platine (0,005 a 1 95), notamment 
le platine, le palladium, et le rhodium, et 0,005 a 2 % d»un metal 
choi si parmi le gallium, le plomb, l'etain, le germanium, le rhenium, 
l f uranium, le nickel, le magnesium, le bismuth, le cadmium, le 
samarium et le cerium* 

. Platine (0,005 a 1 %) - Rhodium ou Osmium (0,005 a 1 94) 
et au moins un metal (0,005 a 5 96) choisi parmi le cuivre, 1» argent, 
l»or, le fer, la gallium, 1* indium, le thallium, ie thorium, le 
cerium, le samarium, le lanthane, le zinc, le cadmium, le titane, 
le zirconium, le cobalt, le nickel, 1 'iridium, le palladium, le 
chrome, le tungstene, le molybdene ,* le manganese, le rhenium, le 
30 " germanium et 1 • etain. 

(On citera notamment les combinai sons metalliques suivantes : 

• Platine - Rhodium - Cobalt 

• Platine - Rhodium - Fer 

• Platine - Rhodium - Palladium 
35 • Platine - Rhodium - Or 
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• 


Platine 




Rhodium 


- Cuivre 


• 


Platine 


- 


Osmium — 


Palladium 


• 


Platine 




Osmium - 


Argent 


• 


Platine 


— 


Osmium — 


Iridium 


• 


Platine 




Rhodium 


- Chrome 


• 


Platine 




Rhodium 


- Manganese 


■ 


Platine 




Rhodium 


- Molybdene 


• 


Platine 




Rhodium 


— Rhenium 


• 


Platine 




Rhodium 


— Germanium 


• 


Platine 




Rhodium 


- Stain 


* 


Platine 


— 


Rhodium 


- Samarium 




Platine 




Rhodium 


— Zirconium 


• 


Platine 




Osmium — 


Thorium 


• 


Platine 




Osmium — 


Mang anese 


• 


Platine 




Osmium - 


Stain 


• 


Platine 




Osmium — 


Germanium 


• 


Platine 




Osmium — 


Zinc). 



Le procede de regeneration convient egalement pour des 
catalyseurs de reforming contenant les combinai sons t el les que les 
suivantes, le support et ant de preference 1 * alumine et le catalyseur 
renfermant jusqu 1 a 10 % d'halogene : 

. Platine (0,005 a 1 %) - Ruthenium (O,O05 a Hi) et 
0,005 k 5 % d'un troisieme metal choisi parmi le vanadium, le niobium 
le titane, le chrome, le tungstene, le molybdene, le fer, le cobalt, 
le nickel, !• osmium, le rhodium, le palladium, le cuivre, 1' argent, 
l f or, le germanium, 1 1 etain, le plomb, le zirconium, 1' hafnium, le 
manganese, le rhenium, l f arsenic, le bismuth, l f antimoine, le zinc, 
le cadmium, le mercure, le gallium, Iridium, le thallium, le thorium, 
1 • uranium, le lanthane, le cerium, le neodyme, le praseodyme, le 
samarium, I s europium, le gadolinium, le terbium, le dysprosium, 
1 1 holmium et I 1 erbium* 

. Platine (0,005 a 1 55) - Iridium (0,005 a 1 #) - Manganese 
(0,005 a 5 55) et 0,005 a 5 S d'un metal choisi parmi le germanium, 
1* etain et le plomb. 

• au moins un metal (0_,001 a 2 %) choisi parmi le platine, 
le palladium, 1 1 iridium, le -ruthenium, le rhodium et 1 ' osmium et un 
couple de metaux choisis parmi le manganese, le rhenium, le germanium 
1* etain et le plomb (0,01 a 10 % de chaque metal). 
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(On peut citer les combinaisons : 

• Platine - Germanium - Manganese 

• Platine - Rhenium - Manganese 

• Platine - Etain - Manganese 
5 • Platine - Plomb - Manganese 

• Platine - Germanium - Rhenium 

• Platine - Plomb - Rhenium 

• Platine — . Germanium - Etain 

• Platine - Plomb - Etain 

10 • Platine - Plomb - Germanium). 

Le pro cede de regeneration decrit ci-dessus convient eg ale 
ment pour regenerer des catalyseurs d^Aromizing" renfermant les com- 
binaisons metalliques suivantes (0,005 a. 2 % de chaque metal) : 

• Rhenium - Tungstene 
15 • Rhenium - Molybdene 

• Platine - Tungstene 

• Iridium - Tungstene 

• Ruthenium - Tungstene 

• PI atine - Molybdene 
20 ♦ Platine - Rhenium 

• Iridium - Rhenium 

• Ruthenium - Rhenium 

• Ruthenium - Molybdene 

• Ruthenium - Tungstene 
25 ♦ Palladium - Rhenium 

• Rhenium et un deuxieme metal choisi parmi le gallium, 
1* indium, le thallium, le germanium, le plomb, 1 1 antimoine et le 
bismuth, et eventuel lement un troisieme metal noble de la f ami lie 
du platine* 

30 (Citons plus parti culler ement les combinaisons suivantes : 

• Rhenium - Etain 

• Rhenium - Gallium 

• Rhenium - Germanium 

• Rhenium - Indium 

35 • Rh'nium - Antimoine 
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• Palladium - Rhenium - Germanium 

• Palladium * Rhenium - Etain 

• Platine - Tungstene - Gallium 

. Platine — Tungstene - Antimoine 
. Iridium - Molybdene - Thallium 
. Iridium - Molybdene - Indium 

De preference, ie support de ces catalyseurs est l'alumine, 
le catalyseur renfermant de preference jusqu'a 10 % d'un halogene). 

On citera encore parmi les catalyseurs d w Aromizing n 
regenerablcs par le pro cede selon 1' invention, les catalyseurs 
renfermant les combi nai sons metalliques suiv antes (le support et ant 
de preference I'alumine, le catalyseur renfermant de preference 
jusqu'a lO % d'un halogene) : 

. Platine (0,005 a 2 %) - Cobalt (0,05 a 1 %) - un metal 
choi si parmi 1« iridium, le rhodium et le ruthenium (0 r 005 a 1 #) et 
au moins un quatrieme metal (0,005 a 1 96) choisi parmi le cuivre, le 
manganese, I 1 argent et I 1 or. 

(On peut citer les combi nai sons suiv antes : 



• 


Platine 




Iridium — 


Cobalt - 


Cuivre 


• 


Platine 




Rhodium - 


Cobalt - 


Cuivre 




Platine 




Ruthenium 


- Cobalt 


- Cuivre 


• 


Platine 




Iridium - 


Cobalt - 


Mang anese 


• 


Platine 




Rhodium - 


Cobalt - 


Manganese 


• 


Platine 




Ruthenium 


- Cobalt 


Manganese 


• 


Platine 




Ruthenium 


- Cobalt 


- Argent 


• 


Platine 




Rhodium - 


Cobalt - 


Or). 



• Platine (0,01 a 5 96) - au moins un metal choisi parmi le 
cuivre, 1* argent, l'or, le cadmium et le manganese (0,0001 a 1 %) et 
eventuellement au moins un metal choisi parmi l f iridium, le ruthenium 
le rhodium, le palladium et I 1 osmium (0,001 a 1 96). 

(Citons par exemple les combi nai sons t 

• Platine — Iridium - Cuivre 
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• 


PI atine 




Iridium - 


Argent 


• 


PI atine 




Iridium — 


Or 


■ 


Platine 




Ruthenium 


- Cadmium 


• 


PI atine 




Ruthenium 


- .Manganese 




Platine 




Rhodium - 


Or 


• 


Platine 




Rhodium - 


Cuivre 


• 


Platine 




Palladium 


- Cuivre 


• 


Platine 




Palladium 


- Argent 


• 


Platine 




Cuivre 




• 


Platine 




Argent 




• 


Platine 




Or 





Ces combinaisons sont egalement utilisables dans les 
reactions de reforming). 

L'exemple suivant illustre 1 • invention. 

15 EXEMFLE 

Un catalyseur commercial a ete desactive au cours d*un long 
cycle de re form age d'une essence ay ant les car acteristiques suivantes 

- par af fines 46 % en poids 

- naphthenes 39 % en poids 
20 - aromatiques 15 % en poids 

- point 50 % ASTM y 120 °C. 

Les conditions de marche du cycle etaient les suivantes : 

- NOR 98 

- WH 1,7 
25 - P 28 bars. 

Au debut du cycle, la temperature moyenne du reacteur etait 
de 460 °C pour atteindre 535 °C en fin de cycle. 

Au cours de ce cycle, le dit catalyseur a servi a traiter 

3 

32 m de charge par kg de catalyseur* 
?° Le catalyseur utilise etait un catalyseur bimet allique qui 
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contenait en poids 0,35 96 de Ft, 0,01 de Ruthenium et 1,10 % de Chlore, 
Ire supp rt etait de Illumine* 

A la fin du cycle, la teneur en chlore n' etait que de 0,40 %o 

L* unite a ete arrStee a la fin du cycle et on a procede a 
la procedure de regeneration du catalyseur tomme suito 

On a commence par eliminer les matieres charboneuses , encras- 
sant le catalyseur, par combustion. Cette combustion se fait en faisant 
circuler a. travers le lit catalytique de 1 ' azote contenant de i' oxygene 
dont la teneur, en volume, etait de 0,4 % par rapport a 1' azote* La 
temperature du gaz com bur ant , ainsi que celle du lit catalytique 
etaient de 370 °Co La combustion demarre et on regie le debit de gaz 
de telle sorte que la temperature de front de combustion ne depasse 
pas 450 °Co 

On augment e ensuite progressivement la teneur en oxygene 
des gaz jusqu* a une teneur maxima de 3 % et en augment ant progressive- 
ment la temperature jusqu'a. 500 °Co 

Le catalyseur, apres combustion, contient, en poids s 

- car bone O , 1 % 

- soufre 0,02 % 

- chlore 0,08 %* 

On procede ensuite a. 1'etape d 1 oxychloration (oxyhalog enac- 
tion) o 

On porte la temperature du lit catalytique a 510 °C et on 
fait passer au travers de ce lit un gaz contenant 2 % d f oxygene et on 
inject e alors a 1 5 entree" du reacteur, un derive chlore brganique 
(tetrachlorure de car bone) en quant it e telle que la teneur en chlore 
du catalyseur soit portee a. une valeur comprise entre 1 % et 1,3 %* Le 
temps utilise pour cette addition a ete d 9 une demi-heure. 

Ensuite, on a porte la teneur en oxygene des gaz a 5 96 en 
volume, et on maintient la circulation de ces gaz a 510 °C pendant 
4 heureso 
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Le catalyseur, ensuite, est alors reduit a I'hydrogene ; 
puis on en preleve des echantillons pour analyse et on demarre un 
nouveau cycle de reforraage' sous les meraes conditions operatoires que 
pour le premier cycle. Pour obtenir le meme NOR 98, la temperature du 
reacteur est de 505 °C et la duree de vie en volume traites jusqu'a 
530 °C est de 30 m 2 /kg de cata. 

Sur le tableau qui suit, on presente les resultats d» analyse 
obtenus avec ce catalyseur ainsi que ceux obtenus avec deux autres 
catalyseurs bimet alliques dont les teneurs en elements metalliques 
dont indiquees sur le dit tableau. 



catalyseur 
composition 
en pds 


catalyi 

CI % 
en pds 


seur neuf 

Crist al- 

0 
A 


cat al 
desac 

Cl 96 
en pds 


yseur 
tive 

Crist al- 

lites 
0 
A 


catal; 
regei 

Cl % 
en pds 


yseur 
nere 

| Crist al- 

lites 
0 
A 


0,3 95 Pt 0,01 Ru 
0,3 Pt 0,01 Ir 
0,3 Pt 0,01 Rh 


1,1 

1,15 
1,10 


12 
13 

10,5 


0,4 
0,4 

o",5 


200 
2O0 
200 


1,2 

1,25 

1,20 


lO 

15 
12 



On voit, d'une part, que les catalyseurs regeneres selon 
l f invention, recuperent leur teneur en chlore et, d 1 autre part, que 
les cristallites des m&taux, retrouvent des dimensions convenables 
pour que le catalyseur ait une bonne activite et une bonne selectivity. 



"(Tous les details concern ant 1 • appareillage et le processus 
a mettre en oeuvre pour determiner la dimension des cristallites, 
se trouvent dans la litterature et, par exeraple, dans Freel, J. Cata- 
lysis 2£ p. 149; 1972, ou dans Boudart et Benson, J. Catalysis 4^ 
704 , 1965).: 

Four tous les autres catalyseurs bi ou polymet alliques cites 

ci-dessus, on obtient des resultats comparables aussi bien pour la 

teneur finale en halogene, apres recharge en chlore, que pour les 

dimensions des cristallites des met aux ; ces dimensions, dans tous les 

© 

cas, etant comprises entre lO et 25 A environ. ' 
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REVENDICAXIONS 



1) Procede de regeneration d'un catalyseur utilise pour le r formage 
catalytique ou pour les reactions de production d'hydrocarbures arom an- 
tiques de haute purete, caracterise en ce que le catalyseur a regene- 
rer est successivement : 

a) soumis a une combustion a l f aide d'un gaz renfermant de 
l'oxygene moleculaire, cette combustion etant realisee a une tempera- 
ture moyenne comprise entre 350 et 550 °C, sous une pression comprise 

2 

10 entre 1 et 15 kg/cm au moyen d'un gaz dont la teneur en volume en 

oxygene est comprise entre 0,01 et 1 %, 



b) soumis a une oxychloration simultanement q£ ) au moyen d'un • 
gaz renfermant de l'oxygene moleculaire et ^) au moyen d' au moins une 
substance choisie dans le groupe constitue par les halogenes, les 
15 hydracides halogenes, les halogenures d'alkyle, les halog enures de 

thionyle et de nitrosyle, le chlorure et le fluorure d* ammonium et les 
. acides organiques halogenes, 



c) soumis a un traitement final a 1 1 aide d'un gaz renfermant de 
- - l'oxygene, et en ce que le catalyseur regenere est reduit en presence 

20 d'un c our ant d'hydrogene. 

2) Procede selon la revendication 1, dans lequel dans l'etape b), 

on utilise un gaz renfermant de l'oxygene moleculaire et simultanement 
un halog enure d'alkyle, seul ou en melange avec un hydra cide halo gene* 

3) Procede selon la revendication 2 dans lequel 1' halog enure d'alkyle 
25 est le tetrachlorure de car bone. 



4) Procede selon la revendication 2, dans lequel dans la regeneration, 

- • * la combustion (a) est realisee a une temperature moyenne comprise .entre 

2 

350 . et 550 °C, sous une. pression comprise entre 1 et 15 kg/cm au 

moyen d'un gaz dont la teneur en volume en oxygene est comprise entre 

30. 0,01 et 1 %, dans lequel 1 ' oxychloration (b) est realisee a une 

temperature moyenne comprise entre 350 et 550 °C, sous une pression 

"2 

comprise entre 1 et 15 kg/cm , au m yen d'un gaz dont la teneur en 
oxygene, en volume, est comprise entre 1 et 3- % et d'un compose dont 
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la proportion en halogenur d'alkyle est telle que cet halog enure 
d'alkyle puisse 6tr capable de former 0,5 a 1,2 % en poids d*un 
derive halogene d 1 alumine par rapport au catalyseur soumis a la 
regeneration et dans lequ 1 le traitement final a l*oxygene (c) est 
realise a une -temperature comprise entre 350 et 550 °C t sous une 
pression comprise entre 1 et 15 kg/cm j au moyen d'un gaz dont la 
teneur en oxygene, en volume est comprise entre 3 et 20 %. 



